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摘 要 采用 慢 应 变速 率 拉 伸 〈SSRT) 实验 、 动 电位 极 化 技术 和 SEM 观察 等 方法 ， 研 究 了 X90 钢 基体 和 焊 缝 在 近 中 性 土壤 模拟 溶液 中 不 同 阴极 保 

护 电位 下 的 应 力 腐蚀 行为 。 结 果 表 明 : X90 管线 钢 及 其 焊 颖 组 织 在 近 中 性 土壤 模拟 溶液 中 均 具有 一 定 的 应 力 腐蚀 敏感 性 ， 裂 纹 扩 展 为 穿 晶 腐蚀 裂纹 ; 

应 力 腐蚀 开裂 (SCC) 的 裂纹 萌生 与 扩展 与 外 加 保护 电位 有 关 。 在 OCP~-1000mV 的 电位 范围 内 ，X90 钢 的 SCC 机 制 均 为 阳极 溶解 CADO + 氧 脆 CHE) 

的 混合 机 制 ， 在 OCP 下 由 于 AD 作用 较 强 从 而 haa a -800mV 下 AD fl H i eee re 而 在 -900mV 时 
于 HE 作用 明显 增强 而 具有 最 高 的 SCC 敏感 入 ;在 相同 Rit 下 ， 焊 颖 V 敏感 性 高 E 

关键 记 X90 钢 ， 近 中 性 土壤 环境 ， 电 化 学 行为 ， Eo 
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ABSTRACT Pipe is the main mode of transportation of oil and gas contemporary, its security and reliability has an 
important influence on the smooth development of regional economy and even the security situation. For decades, 
quite a number of researches have been mainly focusing on various factors on the stress corrosion cracking (SCC) 
of both high and middle strength pipeline steels in soil or underground water conditions, but the division of the 
sensitive potential ranges which Zietermining[zthe differe* SCC meéfianisms was rarely reported. Soil 
environmental stress corrosion cracking (SCE Fer pipelingggeel in the #rpcess of service operation is one of the 
biggest security hidden dangers. The external environment SCC of pipeline steel mainly include two modes, high 
pH SCC and close to neutral pH SCC. Among them, the high pH SCC occurred mainly in CO4^' / HCO" under the 
coating of liquid, the mechanism of cracking is widely regarded as membrane rupture, crack tip anodic dissolution 
mechanism; nearly neutral pH SCC occurred mainly in the coating containing low concentration of HCO; resident 
fluid or groundwater environment. Due to pipe in the process of serving for a long time, pipeline external coating 

damage and strip defects are common, 
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generally occur in nearly neutral pH 
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serious risk in nearly neutral pH SCC. As a new generation of high strength pipeline steel, the X90 steel probes into 
its SCC sensitivity at different applied potentials in a certain pH environment is of great significance. In this work, 
the SCC behavior as well as its mechanism of X90 pipeline steel and its weld joint in an simulated solution of the 
near neutral soil environment (NS4 solution) were studied by slow strain rate tensile tests (SSRT), potentiodynamic 
polarization tests and SEM observation of fracture surfaces. The results showed that both the as received X90 
pipeline steel and its weld joint have obvious SCC susceptibilities, which initiated and extended in transgranular 
cracking mode under different applied potentials. Within the potential ranges from OCP to -1000 mV, the SCC 
mechanism of both X90 steel and its weld joint microstructures are a combined mechanisms of anodic dissolution 
(AD) and hydrogen embrittlement (HE), i.e. the AD+HE mechanism. The SCC susceptibility is apparent under the 
OCP due to a strong AD effect. At -800 mV, the SCC susceptibility comes to a minimum due to AD and HE are 
weaker, and it presents the highest SCC susceptibility at -900 mV because the HE effect was greatly enhanced. The 
SCC susceptibility of the weld organization is i-N than the base metal, which may be related to organization 
phase transformation in the welds a etallurgio&freaction. J- 

KEY WORDS X90 pipeline steel, near niütral soil eifaronment, efctrochemical behavior, stress corrosion 
cracking 


管道 输送 是 当代 石油 和 天 然 气 的 主要 运输 方式 ， 其 安全 性 和 可 靠 性 对 区 域 经 济 的 平稳 发 展 乃 至 安全 局 
势 具 有 重要 影响 中。 通过 技术 创新 及 采用 更 高 压力 和 更 高 强度 的 管道 ， 天然气 长 距离 输送 成 本 得 到 降低 中 。 
随 着 输 气管 道 输送 压力 的 不 断 提高 ， 要 求 采用 更 高 强度 的 管线 钢 。X70 钢 和 X80 钢 已 经 在 西 气 东 输 工程 中 
正式 使 用 ,X90 钢 是 继 X80 钢 和 A eel nul iil 代 管 线 钢 ， 有 上 月 前 尚未 投入 批量 生产 ， 对 其 研究 
主要 集中 在 其 力学 性 能 、 微 观 组 级 惨 焊 接 性 能 等 XS xoo 级 管 编 岗 在 服役 环境 中 的 服役 安全 性 的 而 
究 甚 少 。 土 壤 环境 应 力 腐蚀 开裂 (SCC Be ce S ERA HI de 患 之 一 7。 管 线 钢 的 外 部 
环境 SCC 主要 包括 高 pH SCC! AMIE mrt pH SCC 等 两 种 模式 ,其 中 ,高 pH SCC 主要 发 生 在 含 CO HCO; 
的 涂 层 下 滞留 液 (pH 值 范围 为 8.0-12.5) 中 ， 其 开裂 机 理 被 普遍 认为 是 膜 破裂 - 裂 尖 阳 极 溶 解 机 理 上 50; am 
中 性 pH SCC 主要 发 生 在 含 较 低 浓度 HCOsy 的 涂 层 下 澡 留 液 或 地 下 水 环境 (pH 值 范围 为 5.5-7.5〉 中 加。 由 
于 管道 长 期 服役 过 程 中 ， 管 道外 部 涂 层 破损 和 剥离 缺陷 普遍 存在 ， 在 外 加 电位 和 土壤 介质 的 共同 作用 下 ， 
近 中 性 pH 环境 SCC 会 普遍 发 生 ， 导 致 我 国 高 强 管线 钢 存在 严重 的 近 中 性 pH SCC 风险 由。 目前 ， 人 们 对 
其 机 理 的 认识 尚 不 完全 清楚 ， 没 种 六 成 广泛 的 博识， 但 越 菏 喜多 的 证 振 代 明 其 机 制 为 阳极 溶解 CADO MA 
" CHE) 的 复合 机 制 呈 5。 此 外 ， 对 不 同 钢 级 管线 钢 的 /SCC 行为 对 贱 发 现 ， 管 线 钢 的 强度 增加 会 明显 导致 
其 抗 SCC B TEREDEICUT TT, grau Eg Scc 经 常 发 生 在 焊 缝 附近， 这 可 能 与 焊 颖 附近 存在 微观 组 织 变 
化 和 残余 应 力 有 关 。 因 此 ， 开 展 X90 钢 及 其 焊 颖 组 织 在 近 中 性 pH 土壤 环境 中 的 模拟 实验 研究 ， 探 索 其 机 
里 和 规律 是 十 分 必要 
本 工作 采用 慢 拉 伸 、 动 电位 极 化 和 SEM 观察 等 方法 ， 探 索 了 X90 钢 及 其 焊 颖 组 织 在 近 中 性 pH 土壤 环 
境 中 发 生 SCC 的 规律 和 机 理 ， 为 X90 钢 的 工程 应 用 提供 数据 和 实验 支持 。 
1 实验 方法 
实验 采用 X90 管线 钢 ， pas o Pen %, DA C 0. odi 0.100, Mn 1.90, P 0.011, S 0.0001, 
Nb 0.036, (Ni+Cr+Mo+Ti) <1.0, Fe 余 量 B "S TEE A C 0.05, Mn 1.7, Si 0.3, P 0.012, S 
0.005, CNi*Cr*Cu) «1.0, Mo 0.3, Ti+B 0.02, Fe RÆ. EEE INNER ER, SAA i > AGAR S 
至 2000# 后 抛光 , 用 4%〔 体 积分 数 ) 硝酸 酒精 侵蚀 , 用 Polyvar MET 金 相 显微镜 COMO 观察 试 样 显 微 组 织 。 
实验 溶液 采用 NS4 模拟 溶液 , 其 化 学 组 成 为 : NaHCO; 0.483g/L, KC] 0.122g/L, CaCl, 0.137g/L, MgSO, *7H;O 
0.131g/LI5。 溶 液 采 用 去 离子 水 和 分 析 纯 浓度 的 药剂 配置 ， 溶 液 配 好 后 通 入 5% COs+95% N, 混合 气体 1h 
除 氧 并 使 pH 值 稳定 在 6.0 左右 ， 密 封 备用 。 实 验 过 程 中 溶液 中 持续 通 入 5% COs+95% N, 以 维持 近 中 性 pH 
环境 ， 所 有 实验 在 (23 土 1) 'C 下 进行 。 
X90 钢 的 慢 应 变速 率 拉 伸 〈SSRT) 实 验 在 WDML-3 型 微机 控制 慢 应 变速 率 拉 伸 实验 机 上 进行 。 试 样 尺 
寸 按照 GB/T 15970.3 标准 确定 , 实验 前 将 试 样 编号 并 用 水 砂纸 将 试 样 测 试 区 域 表面 打磨 至 15005, 打磨 方向 
与 拉 应 力 方向 一 致 , 然后 依次 用 丙酮 、 去 离子 水 和 酒精 清洗 并 冷风 吹 干 后 放 入 干燥 器 中 干燥 24h 备用 。SSRT 
实验 前 ， 试 样 封 在 测试 体系 中 预 浸泡 24 h 使 试 样 表面 极 化 状态 达到 稳定 。 在 溶液 中 预 极 化 24h 后 ， 对 拉 伸 
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试 样 施加 约 1000 N 的 预 加 载荷 1 h 后 开始 拉 伸 ， 拉 伸 速 率 为 1x10? s+。 预 极 化 及 SSRT 过 程 中 依据 不 同 实 
验 条 件 施 加 不 同 的 外 加 电位 。 外 加 电位 采用 三 电极 体系 , 工作 电极 为 X90 钢 试 样 ,辅助 电极 为 Pt 片 CCE) ， 
参 比 电极 为 饱和 甘 隶 电极 “SCE) 。 本 工作 所 有 电位 值 均 相对 于 SCE 电极 电位 。 试 样 断裂 后 立即 取出 试 样 
并 对 断口 进行 清洗 ， 采 用 FEI Quanta250 型 扫描 电镜 (SEM) 对 断口 及 侧 边 区 域 进行 观察 ， 然 后 将 断口 附近 
区 域 沿 轴 向 剖 开 观察 内 部 裂纹 的 扩展 情况 。 

为 了 辅助 分 析 不 同 电 位 条 件 下 SCC 的 机 制 ， 进 行 极 化 曲线 测试 。 电 化 学 实验 在 PARSTAT2273 电化 学 
工作 站 进行 ， 采 用 三 电极 体系 ，X90 钢 试 样 为 工作 电极 ，SCE 为 参 比 电极 ，Pt 片 为 辅助 电极 ， 测 试 电位 范 
围 为 相对 于 开路 电位 -800~-1000mV。 测 试 溶液 为 NS4 溶液 ， 试 样 包括 X90 钢 母 材 和 焊 缝 等 2 种 试 样 ， 其 工 
作 面 尺寸 为 cmxlcm。 每 种 条 件 下 分 别 进 行 快速 率 和 慢 速 率 扫描 2 种 极 化 曲线 ， 快 扫 速 率 50mV/s， 用 以 模 
拟 裂纹 尖端 的 电化 学 行为 ， 慢 扫 速 率 0.5mV/s， 用 以 模拟 非 裂 尖 区 域 的 电化 学 行为 1。 


2 实验 结果 


nob oon 


1 X90 £r 2x He Be He Sk AY Sie n 2H AT Si 
Fig.1 The different zones microstructure of welded X90 pipeline steel 
(a) base metal, (b) weld joint, (c) fusion zone, (d) coarse grain hardening zone, (e) coarse grain softening zone, (f) 
fine grain zone 
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X90 钢 母 材 和 焊 缝 及 热 影响 区 的 显 微 组 织 如 图 1 所 示 。 母 材 显 微 组 织 由 针 状 铁 素 体 - 贝 氏 体 和 细小 的 
MA 岛 组 成 (图 la) ， 后 者 起 细 化 唱 粒 和 强化 作用 ; 焊 颖 的 显 微 组 织 则 主要 由 针 状 铁 素 体 和 粒状 贝 开 体 组 
织 组 成 (图 1b) ; 其 热 影响 区 (HAZ) 从 熔 合 线 至 母 材 依次 为 靠近 熔 合 线 区 域 〈 图 1c) 的 粗大 的 片 状 贝 开 
体 和 铁 素 体 的 粗 晶 硬化 组 织 (图 1d) 、 晶 粒 尺 寸 相对 较 小 的 等 轴 铁 素 体 和 片 状 贝 氏 体 的 粗 晶 软化 组 织 〈 图 
1e) 、 以 及 向 母 材 过 渡 的 铁 素 体 细 唱 组 织 〈 图 1f) 。 

2.2 应 力 应 变 曲线 

X90 钢 母 材 和 爆 终 试 样 在 NS4 溶液 中 不 同 电位 下 的 SSRT 实验 的 应 力 - 应 变 曲线 如 图 2 所 示 。 可 以 看 出 ， 
X90 钢 母 材 和 焊 颖 在 不 同 条 件 下 的 应 力 -应 变 曲线 变化 规律 较为 一 致 , 在 溶液 中 不 同 电位 下 的 应 力 -应 变 曲线 
的 延伸 率 均 较 空气 中 的 出 现 明显 下 降 ， 且 随 着 外 加 电位 的 负 移 延伸 率 呈 降低 趋势 ， 但 -800mv 下 的 延伸 率 均 
高 于 OCP 和 -900mV 条 件 下 的 。 同 时 ， 对 比 母 材 和 焊 颖 的 应 力 - 应 变 曲线 可 见 ， 焊 颖 区 域 的 延伸 率 较 高 ， 这 
是 由 于 焊 缝 及 其 热 影 响 区 (HAZ) 存在 铸 态 及 再 结晶 区 ， 消 除了 管线 钢 的 包 辛 格 效应 的 影响 ， 导 致 其 延伸 
率 较 高 。 这 表明 ，X90 钢 母 材 和 焊 押 在 近 中 性 土壤 模拟 溶液 中 均 具 较 明显 的 应 力 腐蚀 敏感 性 。 

È 属 学 R 


(a) 900 预 (b) 990 发 th 
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300 上 


| | EM ， Fh c PME — 
0 3 6 12 15 3p 0 发 6 Fins 15 18 21 
图 2 X90 管线 钢 母 材 及 焊 颖 的 SSRT 曲线 
Fig.2 Slow strain rate testing (SSRT) curves of base metal (a) and weld joint (b) of X90 pipeline steel 
为 了 表征 X90 钢 在 土壤 模拟 溶液 中 的 SCC 敏感 性 ， 根 据 试 样 断 裂 前 后 测量 出 的 试 样 尺寸 变 化 ， 计 算出 
试 样 的 延伸 率 损 失 系数 Ts 和 断面 收缩 率 损失 系数 jwr ， 作 为 SCC 敏感 性 指标 ， 表 达 公 式 如 下 : 
Is =(1- Os 0) x 100% es (1) 
Iv - (1- v3 /;)x100988 d^ 报 (2) 
AP, bs 与 0 分别 代表 溶液 与 空气 中 SS 1 mma Vs yai 与 空气 中 SSRT 后 的 断面 


收缩 率 。Js Ally 的 计算 结果 如 图 3 所 示 。 可 以 看 出 ， 在 外 电位 -900mV 条 件 下 X90 钢 的 应 力 腐蚀 敏感 性 指 
数 明显 高 于 其 它 电位 下 的 结果 ,开路 电位 下 次 之 ， 和 -800mv 条 件 下 的 SCC 敏感 性 指标 比较 接近 ， 但 前 者 略 
高 于 后 者 。 而 且 焊 颖 在 不 同 电位 下 的 应 力 腐蚀 敏感 性 基本 上 高 于 母 材 。 这 表明 ， 实 验 所 用 X90 管线 钢 在 近 
中 性 土壤 模拟 介质 中 具有 明显 的 SCC 敏感 性 ,其 SCC 行为 具有 氢 脆 机 制 的 明显 特征 。 但 是 在 弱 外 加 阴极 电 
位 〈-800mV) 时 由 于 存在 氧 致 塑 | 验 CHIP) WARA, XO RE ISSN To RI Ty 在 所 测试 的 3 种 电位 


条 件 下 是 最 低 的 。 预 发 布 
UA 
(a) ?? b) 
OCP OCP 
25 800mV 25 -800mv 
900mV 900mv 
ay 7 20 
S 15 ES 15 x 
E >| g ^ 
Gy 
10 Uj ; 10 ^ p 
5 77 5 Yj Y 
"Yj Y ， GY Yj 
j base metal weld joint base metal weld joint 
Specimen Specimen 
图 3 X90 钢 母 材 和 焊 缝 的 延伸 率 损 失 Ts 和 断面 收缩 率 损失 Iy 


Fig.3 Loses of reduction in elongation Is (a) and area Iy (b) of the base metal and weld joint of X90 steel 


2.3 断口 及 裂纹 观察 


为 了 进一步 分 析 外 加 电位 对 
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X90 4 Ae SE J HT A ZU, XP SSRT 试 样 断 口 进行 SEM 观察 ， 


结果 如 图 4 和 5 Aras. Wa, EARP, WOU KAE (A 4a ME 5a), WANNI, 
BLKMRPRAMIE, IRMA TIAA, FORBES, FOV AVR OT RAIA, TEASE] ie P A o 
形 貌 均 有 部 分 区 域 出 现 脆性 断裂 形 貌 (图 4b. c 和 图 Sb、c) ， 但 开路 电位 和 -800my 条 件 下 ， 焊 颖 和 母 材 
的 脆性 区 域 形 貌 接 近 ， 均 以 脆性 断口 为 主 ， 但 脆性 区 之 间 存 在 一 定 的 韧 富 形 貌 ， 表 现 出 较 弱 的 应 力 腐 蚀 开 


烈 迹 象 。 在 -900mV 电位 条 件 下 ， 


断口 呈现 明显 的 脆性 特征 ， 且 母 材 和 焊 颖 试 样 断口 均 存在 发 源 于 主 裂 纹 的 


二 次 微 裂纹 , 表现 出 明显 的 氧 致 开裂 (HIC) 特征 (图 4d 和 图 505 。 断 口 结果 与 SCC 敏感 性 测试 结果 相符 ， 


表明 X90 钢 在 较 负 的 阴极 电位 下 


具有 明显 氧 脆 机 制 的 SCC 特征 。 


SSRT 实验 后 的 试 样 侧面 形 貌 如 图 6 所 示 。 可见 ,在 不 同 测试 条 件 下 X90 钢 及 其 焊 颖 试 样 侧面 的 形 貌 相 


似 ， 均 存在 不 同 程度 的 二 次 裂纹 ， 


裂纹 密度 或 尺寸 均 随 着 外 加 电位 的 降低 呈 增 加 趋势 。 在 OCP 下 侧面 二 次 


RARD, BAREA KERERE FECC 的 萌 和 从 六 阳 极 溶 钥 队 D)〉 过 程 的 影响 较 大 ， 在 -800mV 


条 件 下 试 样 表面 腐蚀 迹象 非常 轻微 ， 但 裂 纪 AE a BE RR TE DN, ieee 说 明 弱 的 阴极 电位 有 助 
于 裂纹 萌生 ， 但 由 于 缺乏 阳极 溶解 的 驱动 力 ， 裂 纹 长 大 较 困难 ， 这 是 该 电位 下 SCC 敏感 性 指标 较 低 的 原因 


之 一 。 当 外 加 电位 为 -900mV 时 ， 
样 表 面 的 AD 过 程 进 一 步 被 抑制 ， 
此 在 该 电位 条 件 下 ，X90 钢 的 延 人 

为 了 确定 X90 钢 及 其 焊 颖 材 


SCC 不 仅 密 度 较 高 ， 和 裂纹 长 度 明 显 增加 ， 与 -800mV 时 相 比 ， 该 电位 下 试 
析 氧 作用 加 强 ; 这 表明 析 氧 作用 会 促进 X90 钢 及 其 焊 颖 的 SCC 过 程 ， 
率 损失 系数 I; 和 断面 收缩 率 损失 系数 Iu 最 大 。 

质 在 近 中 性 土壤 介质 中 的 SCC 扩展 模式 ， 用 以 辅助 分 析 SCC 机 理 及 对 比 


母 材 和 焊 缝 SCC 行为 差异 ， We tr F SSBB 试 样 的 裂纹 戎 生 处 的 融 奇 形 貌 进行 了 观察 ， 结 果 如 图 7 所 


示 。 由 图 可 见 ，SCC 深度 随 着 外 


位 的 负 移 呈 增 加 趋势 ， 但 对 比 图 7aT-c1 和 a2~c2 两 组 图 可 见 ， 相 同 测 


试 条 件 下 焊 缝 试 样 的 SCC 深度 明显 高 于 母 朵 试 样 ， 这 进 <- 步 确定 了 区 90 钢 焊 缝 比 母 材 具有 更 高 的 SCC &i 
感性 。 同 时 ， 由 图 7al 之 外 的 分 图 可 见 ，SCC 在 不 同 条 件 下 均 以 穿 晶 模式 扩展 ， 其 特征 符合 管线 钢 在 近 中 


性 介质 中 SCC 扩展 的 一 般 特 征 ， 表 


IL 


轨 其 裂纹 扩展 具有 HE 作用 机 制 特征 。 不 过 由 图 7al 和 bl 可 见 ， 试 样 表 


面 存在 明显 的 AD 作用 特征 ， 特 别 是 图 7b1 显示 裂纹 符合 由 点 蚀 底 部 萌生 的 特点 ， 表 明 在 较 弱 的 外 加 阴极 
电位 下 X90 钢 SCC 的 萌生 和 早期 扩展 受 AD 过 程 影响 明显 。 此 外 ， 由 图 7b2 和 c2 可 见 ， 随 着 外 加 电位 越 
fh, SCC 裂 尖 越 尖 、 裂 纹 越 深 ， 说 明 随 着 外 加 电位 的 降低 ， 裂 纹 的 扩展 阻力 降低 ，SCC 敏感 性 增强 。 因 为 


阴极 电位 会 引起 氧 的 析出 , HERAA ce. SR SCC 形 猎 女 征 表明 在 外 加 电位 较 负 时 (如 -900 


mV) , HE 对 SCC 的 影响 加 重 。 
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图 4 X90 钢 母 材 SSRT 断口 组 织 形 貌 
Fig.4 Base metal fractographs of X90 steel fractured by SSRT 
. (a)in air, (b) open circuit potential, (c)-800mV, (d)-900mV 
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图 5 X90 钢 焊 颖 SSRT Wi BLUE ARE 
Fig.5 Weld joint fractographs of X90 steel fractured by SSRT 
(a) in air, (b) open circuit potential, (c) -800mV, (d) -900mV 
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6 X90 钢 母 材 及 其 焊 缝 SSRT 试 样 断口 侧 边 SEM 像 
Fig.6 SEM images of the side surface of the SSRT samples near main fractures of base metal (a1, b1, c1) and its 
weld joint (a2, b2, c2) of the X90 steel at open circuit potential (a1, a2), -800mV (b1, b2) and -900mV (c1, 
C2), respectively 
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图 7 X90 钢 母 材 及 其 焊 颖 试 样 在 近 中 性 土壤 模拟 溶液 中 不 同 外 加 电位 下 的 SCC 截面 形 貌 
Fig.7 Cross-section SEM images of the SCC of base metal (a1,b1,c1) and its weld joint (a2,b2,c2) of X90 steel at 
open circuit potential (a1,a2) , a (b1, E and -900mV (c1,c2), FE 

2. 4 极 化 曲线 测量 学 

在 前 期 工作 中， — à TS SCC T 的 方法 ， 提 出 了 广义 的 Parkins 
理论 。 该 理论 认为 ， 快 速 扫描 时 试 样 表面 无 法 充分 极 化 或 被 腐蚀 产物 膜 覆 羡 ， 一 定 扫描 速率 〈 通 常 不 低 于 
50mV/s) 的 极 化 行为 能 够 反映 SCC 裂纹 尖端 的 电化 学 特性 ， 而 慢 扫 极 化 曲线 则 反映 了 非 裂 尖 区 域 的 电化 学 
行为 。 因 而 可 根据 两 种 扫描 速率 的 极 化 曲线 的 差异 来 判断 不 同 外 电位 条 件 下 SCC 裂纹 的 机 制 ， 并 可 以 结合 
SSRT 试 样 建立 SCC 敏感 性 评价 体系 中 。 本 实验 对 X90 钢 及 其 焊 颖 组 织 在 近 中 性 土壤 模拟 溶液 中 分 别 进行 
快慢 速率 扫描 得 电化 学 极 化 曲线 ， 结 果 如 图 8 所 示 。 
由 图 8 可 见 ，X90 钢 母 材 和 焊 颖 试 样 的 非 裂 尖 区 域 ( 慢 速 极 化 曲线 ) 和 裂纹 尖端 (快速 极 化 曲线 ) 的 
电化 学 行为 相似 ， 依 据 快 扫 极 化 曲线 和 慢 扫 极 化 曲线 的 零 电 流 电 位 的 差异 可 以 将 外 加 电位 分 为 3 个 区 域 。 
其 中 在 开路 电位 〈Eeor) 以 上 ， 快 扫 曲 线 和 慢 扫 极 化 曲线 均 为 阳极 曲线 ， 表 明 SCC 萌生 ( 即 非 裂 尖 区 域 的 
电化 学 过 程 》 和 裂纹 扩展 ( 即 裂 尖 区 域 的 电化 学 过 程 ) 均 受 阳 极 过 程控 制 ， 其 SCC 机 制 为 AD 过 程 。 在 快 
扫 极 化 曲线 零 电 流 电 位 和 Eor 之 间 ， 非 裂 尖 区 域 ( 慢 扫 曲 线 ) 发 生 阴极 析 氧 和 吸 氧 反应 的 混合 过 程 ， 析 和 氯 
过 程 会 促进 SCC 形 核 和 扩展 ， 即 非 裂 尖 区 域 会 强化 SCC Bye CHE) 机 制 ， 而 裂 尖 区 域 〈 快 扫 曲 线 ) 发 


生 非 稳 态 的 阳极 溶解 
AHL 
区 域 。 


混 


D 
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直接 促进 裂 尖 的 阳极 溶解 扩展 ， 即 此 电位 区 域 的 SCC HLE 

化 学 特征 判断 ， 开 路 电位 、-800mV 和 -900mV 等 3 种 测试 条 件 均 处 于 AD+HE 机 制 电 位 
在 快 扫 极 化 曲线 零 电 流 电位 (大 约 -1000mV) 以 下 ， 裂 尖 和 非 裂 尖 区 域 的 电化 学 过 程 均 为 阴极 析 所 过 
表明 SCC 机 制 以 HE 过 程 为 主 ， 亦 即 此 电位 范围 内 X90 钢 的 氧 脆 敏 感性 大 大 增强 。 


| 为 AD+HE 的 


(AD) 过 程 ， 
|。 从 该 电 1 
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图 8 X90 钢 母 材 和 焊 缝 在 近 中 性 土壤 模拟 溶液 中 的 快慢 扫 极 化 曲线 
Fig.8 Fast and slow scanning rate polarization curves of base metal(a)and its weld joint(b) of X90 steel in 
simulated solution of neafpeutral soil faeyironment T 报 
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本 研究 所 涉及 的 NS4 溶液 是 管线 外 部 涂 层 剥离 下 滞留 液 的 一 种 模拟 浴 液 。 


层 的 屏蔽 性 较 好 的 条 件 下 ， 因 此 该 溶液 处 于 无 溶 


e 土壤 模拟 溶液 ， 其 中 H2CO; 来 源 于 HCOs- 的 水 解 产 物 。 在 除 


解 氧 状态 。NS4 溶液 主要 含有 HCO, 


其 形成 于 阴极 保护 不 足 且 涂 


HCO; 和 于 的 酸性 


RATE P, 


EA, 


a =- 属 学 报 
= 2H +2e >H, 预 发 布 (3) 
2H,CO,+2e — H, +2HCO, (4) 
2H,0+2e +H, +20H” (5) 
其 阳极 过 程 主要 为 Fe 的 阳极 溶解 : ws 
全 属 学 报 
Fe+20H 一 Fe(OH),+2e- 预 : 布 (6) 
Fe(OH). 经 长 期 脱水 反应 可 部 分 转化 为 Fe0。 在 微量 溶解 氧 的 作用 下 ， 部 分 Fe(OH). 容易 被 进一步 氧化 成 
为 FeOOH: 
Fe(OH), > FeOOH+H* +e (7) 
因此 ， 在 近 中 性 无 氧 介 质 中 的 腐蚀 产物 通常 为 灰 绿 - 灰 褐 色 的 致密 产物 层 。 该 产物 层 成 分 不 能 通过 常规 
XRD 等 分 析 方 法 测试 , 因为 其 过 程 中 Fe(OH); 会 进一步 氧化 成 FeOOH 并 进一步 生成 Fe304、Fe203 等 腐蚀 产物 ， 
从 而 造成 对 腐蚀 机 理 的 错误 理解 。 随 着 外 加 电位 的 降低 ， 阴 极 反应 〈 式 3~5) 会 得 到 加 强 ， 而 阳极 反应 〈 式 
6 和 7) 会 被 抑制 。 但 在 混合 电位 区 间 ， 由 于 裂纹 尖端 的 非 稳 态 电 化 学 过 程 ， 上 述 阳 极 过 程 会 继续 发 生 ， 直 
至 外 加 电位 降 至 阴极 析 所 电位 《本文 约 为 -1000mV) 以 下 ， 非 裂 尖 区 域 表 面 及 浅 有 裂纹 的 裂 尖 区 域 才 均 为 阴极 
析 氨 过 程控 制 ， 其 scc 机 制 主 要 为 HE 机 制 CAN 8) 。 但 在 深 裂 纹 内 部 外 加 电位 的 影响 会 受到 不 同 程度 的 屏 
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或 位 错 露头 的 运动 会 导致 新 鲜 金属 表面 不 断 露 出 ， 在 阴极 电位 下 由 于 非 稳 态 电化 学 作用 会 发 生 瞬 时 阳极 溶 
解 过 程 ， 促 进 裂纹 扩展 中。 同时 ， 裂 尖 应 力 集中 导致 的 局 部 拉 应 力 增 加 会 促进 阴极 反应 进行 外。 上 述 过 程 
的 综合 作用 形成 了 X90 钢 在 近 中 性 土壤 模拟 介质 中 的 SCC 机 理 ， 即 在 混合 电位 区 为 AD+HE 机 制 ， 在 纯 析 氧 
电位 区 浅 裂纹 为 HE 机 制 ， 深 裂纹 内 仍 为 AD+HE 机 制 B9。 综 上 所 述 ， 在 本 研究 所 采用 的 3 种 电位 下 ，SCC 的 
机 制 均 为 AD+HE 机 制 ， 但 由 于 AD 和 HE 在 不 同 电 位 下 的 作用 比重 不 同 ， 导 致 随 着 阴极 电位 的 降低 ，SCC 敏 
感性 呈 增 大 趋势 , 但 在 -800mV 时 由 于 同时 具有 较 弱 的 AD 和 HE 作用 而 导致 该 电位 下 的 SCC 敏感 性 最 低 (图 
3 和 图 6) 。 

同时 ， 虽 然 SCC 的 机 理 一 致 ， 但 X90 钢 焊 颖 和 母 材 的 SCC 行为 受 组 织 的 影响 很 大 (图 2- 图 4) 。X90 
钢 母 材 和 焊 颖 的 成 分 较为 接近 ， 其 母 材 由 针 状 铁 素 体 - 贝 氏 体 和 细小 的 MA 岛 组 成 ， 而 其 爆 颖 组 织 则 主要 由 
a mcm ge 
织 结构 对 AD 和 HE 过 程 的 不 同 景 ， 导 致 了 属 者 scc t IER. 日 于 母 材 区 在 管道 制 管 过 程 中 发 生 
了 较 大 的 预 应 变 ， 与 焊 颖 及 热 影响 区 组 织 硒 叱 具有 更 毅 凡 局 部 残余 而 变 区 〈 亦 即 电化 学 活性 点 ) ， 从 而 导 
致 这 些 区 域 更 容易 发 生 局 部 阳极 溶解 而 诱发 点 蚀 和 SCC (图 6al, b1 和 cl1) ; 而 焊 颖 及 热 影 响 区 由 于 热 输 
入 的 影响 导致 材料 变形 的 残余 应 力 和 残余 应 变 发 生 了 改变 而 成 为 铸 态 或 者 再 结 唱 组 织 ， 这 种 组 织 的 电化 学 
活性 点 密度 减少 ， 从 而 导致 其 点 蚀 和 SCC 裂纹 萌生 密度 较 低 〈 图 6a2、b2 和 c2) 。 但 是 ， 有 裂纹 萌生 后 ， 由 
于 母 材 的 组 织 更 为 细小 均匀 ， 其 裂纹 萌生 时 的 局 部 阳极 溶解 速率 较 低 ， 且 在 相同 深度 上 具有 更 多 的 界面 和 
位 错 密度 ， 导 致 H 陷阱 密度 增加 且 H 的 扩散 路 径 增长 ， 进 而 导致 HE 作用 降低 ， 因 此 母 材 的 裂纹 生长 速度 
较 慢 (图 7) 。 金 属 a 报 

此 外 ，SCC 的 扩展 可 以 分 为 初始 扩展 险 松 和 快速 扩 ee ee 
在 裂纹 扩展 初期 ， 点 蚀 诱 导 裂 纹 形 核 ， 裂 纹 扩 展 速率 较 慢 ， 此 时 主要 受 应 力 和 阳极 溶解 机 制 共 同 控制 ; 4 
裂纹 达到 一 定 长 度 后 ， 逐 渐进 入 快速 扩展 阶段 ， 此 时 主要 受 氢 脆 和 应 力 的 协同 作用 ， 表 现 为 脆性 开裂 的 特 
fr! (如 图 4 和 5) 。 从 图 7 和 8 可 以 看 出 ， 相 对 于 开路 电位 ， 在 裂纹 扩展 初期 ，-800mV 电位 条 件 下 裂 
纹 扩 展 速 率 更 快 ， 长 度 更 长 ; 在 快速 扩展 阶段 ，-900mv 电位 条 件 下 裂纹 扩展 速率 更 快 ， 裂 尖 更 尖 ， 表 现 出 
较 强 的 SCC 敏感 性 。 此 外 ， 从 图 4 和 图 5 可 以 看 出 ， 焊 颖 的 SCC 敏感 性 高 于 母 材 ， 随 着 外 加 电位 的 降低 ， 


裂纹 扩展 更 加 迅速 。 
M $ E 学 g 
en 预 发 m 
(1) X90 管线 钢 及 其 爆 颖 组 织 在 近 中 性 土壤 模拟 溶液 中 均 具有 一 定 的 应 力 腐蚀 敏感 性 ， 裂 纹 扩 展 为 穿 
晶 裂 纹 ;， 在 相同 电位 条 件 下 ，X90 钢 焊 颖 的 scc 敏感 性 高 于 母 材 。 
(2) X90 管线 钢 及 其 焊 缝 组织 在 近 中 性 土壤 模拟 溶液 中 的 SCC 敏感 性 作用 与 外 加 保护 电位 有 关 。 在 
OCP--900mV 的 电位 范围 内 ，X90 钢 的 SCC 机 制 均 为 AD+HE 的 混合 机 制 ， 在 OCP 下 由 于 AD 作用 较 强 而 
SCC 敏感 性 较 明 显 ， 在 -800mV 下 由 于 AD 和 HE 作用 均 较 弱 而 导致 SCC 敏感 性 最 低 ， 而 在 -900mV 时 由 于 
HE 作用 明显 增强 而 具有 最 高 的 Ses fiu, 属 Za 报 
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